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 コロイド状シリカナノ粒子は、コロイドの特徴(チンダル現象やブラウン運動)
に加え、ナノ粒子自体の化学的安定性を有するため、吸着・分離剤や研磨剤、フ
ィラー材、診断試薬用プローブなど幅広い用途が開発されている。最近、コロイ
ド状シリカナノ粒子にメソ孔領域(孔径：2～50 nm)における多孔性を付与した、
コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子が研究されている。ナノ粒子に多孔性が
付与されることによって、粒子表面だけでなく、粒子内部も機能発現の場として
活用できることになる。この細孔は、物質の吸着や分離さらには化学反応の場と
しても利用可能である。また、メソ孔サイズがタンパク質をはじめとする多くの
生体分子に見合うものであることから、生物学的製剤の輸送担体などの生体応用
も期待されている。 
 しかし、コロイド状シリカナノ粒子の分散性・粒径・多孔性制御や組成展開に
は大きな課題が残っている。特に、コロイド状シリカナノ粒子の分散媒の性質を
一定に保った上で、その分散質すなわちナノ粒子の特性 (粒径や多孔性)のみを変
化させることは、触媒活性や生体活性に与える粒子特性の影響を調査する上で必
須であるにもかかわらず、容易ではない。従来、ゾルゲル反応を 用いた粒子作製
手法では、溶液の pHや温度を変化させることによって、粒径が制御されてきた。
しかし、ゾルゲル反応による加水分解や縮重合は、溶液の pHや温度の微小な差
にも影響されるため、最終生成物である粒子の状態(縮重合度)や溶存物質も変化
する。触媒反応・生体反応いずれにおいても、分散剤や分散質中の微量成分が性
能に大きく影響しうるため、分散媒の条件を揃えた粒径制御法の確立が、正確な
性能評価には必須である。また、界面活性剤を添加することによって多孔性が得
られることは既知であるものの、作製可能なコロイド状シリカナノ粒子の細孔径
は 4 nm程度に限られている。さらにシロキサン骨格に高密度に有機 成分を導入
することによって、有機成分由来の多機能化とシロキサン由来の高安定性の両立
が期待できる。 
 そこで本論文では、コロイド状シリカナノ粒子の調製に焦点を当て、界面活性
剤を利用することにより粒径・多孔性を高度に制御したコロイド状シリカナノ粒
子の新規作製法を提案した。従来のゾルゲル法を利用したコロイド状シリカナノ
粒子の作製法を基本としつつ、シリカ‐界面活性剤複合体の形成を通じて、添加
剤の種類と量を変えるだけで、粒径や多孔性の簡便かつ精緻な制御が水系で可能
となったことを明らかにした。 
 本論文は全 8章で構成されている。 
 第 1章では、コロイド状シリカナノ粒子の既往研究を整理し、その構造(粒径や
多孔性)・物性面での優位性と問題点を提起した。特に、コロイド状メソポーラス
シリカナノ粒子に焦点を当て、その合成法をまとめ、界面活性剤を使用する本研
究の意義と目的を示した。 
 第 2章では、粒子骨格源としてのアルコキシシランの加水分解速度の違いを利 
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用した、コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の粒径制御について述べた。コ
ロイド状メソポーラスシリカナノ粒子に限らず、粒径制御に最も重要な点は、粒
子骨格源の添加速度である。本論文では、異なる嵩高さのアルコキシ基を有する
アルコキシシランを用いることによる粒径制御法を提案した。本手法では、塩基
や界面活性剤の量および溶液温度は一定に保ち、添加するアルコキシシランの種
類のみを変えて、コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子を合成 した。アルコキ
シシランの加水分解速度が速いものから順に、 平均粒径 20 nm, 30 nm, 40 nm,
および 80 nmの粒子の選択的合成を達成した。これらの粒子はいずれも約 4 nm
の細孔を有していた。さらに、無孔質のシリカナノ粒子に比べ、これらの粒子は
リン酸緩衝生理食塩水中における分解性が高いことを示した。無孔質のシリカナ
ノ粒子では粒径依存の分解性を示すのに対し、作製したコロイド状メソポーラス
シリカナノ粒子では粒径に依存しない高生分解性を見出した。 
 第 3章では、Seed-growth法を用いたコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子
の粒径制御について述べた。コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の粒径制御
において重要な点として、粒子骨格源の添加速度とともに、自発核の発生が挙げ
られる。本論文では、あらかじめ異なる粒径の粒子(種粒子)を含むコロイド状溶
液に対し、種々のアルコキシシランを添加することによる粒径制御法を提案した。
種粒子をあらかじめ準備することによって、自発核の発生後における溶液状態を
模倣することが可能となる。そこで、種粒子の粒径とアルコキシシランの種類と
の組み合わせを変えることによって、15 nm～130 nmの範囲で平均粒径が制御さ
れた、細孔約 4 nmのコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の合成を達成した。
種粒子がない状況で単一のアルコキシシランを一度に添加する従来法とは異なり、
同一のアルコキシシランの一部でまず種粒子を作製後、残りのアルコキシシラン
を添加する方法(Seed-Growth法)では、粒径が小さく、粒径分布の狭い粒子が得
られた。この結果より、粒子骨格源の添加速度とともに自発核の発生に留意する
ことが粒径制御において重要であることを見出した。  
 第 4章では、アルコキシシランの加水分解をアルコール添加で変化させること
による、メソポーラスシリカナノ粒子の広範な粒径制御について述べた。本章で
は、塩基と界面活性剤に加え、アルコールを含む前駆溶液に、種々のアルコキシ
シランを添加することによる粒径制御法を提案した。アルキル鎖長の異なるアル
コールと、異なるアルコキシ基を有するアルコキシシランとの組み合わせ により、
平均粒径が 20 nmから 700 nmまでの広い範囲で制御された、細孔約 4 nmのコ
ロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の合成を達成した。 上記(第 2, 3章)とは異
なる広範囲な粒径制御を、前駆溶液にアルコールを添加するのみという簡便な手
法で達成した。本手法は、他の粒子特性(細孔径や粒子形態、粒子の分散性)に影
響を与えなかった。特に、アルキル鎖長の長いアルコールを用いるほど、粒径の
拡大傾向が強いことを示した。この事実を、鎖長増大とアルコキシシランの加水  
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分解速度の低下との関係で整理し、コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の粒
径拡大傾向が増大することを示した。 
 第 5章では、トリアルキルベンゼンを用いたコロイド状メソポーラスシリカナ
ノ粒子の粒径、細孔径制御を述べた。アルコールやアルカン、アルキルベンゼン
等の添加により界面活性剤集合体を膨張させ、細孔径を拡大することは既知であ
ったが、メソポーラスシリカナノ粒子に与える影響は未知であった。本章では、
トリメチルベンゼンやトリイソプロピルベンゼンを含む前駆溶液に、アルコキシ
シランを添加することによるコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の粒径、細
孔径制御法を提案した。平均粒径が 50～380 nm、細孔径が 4～8 nmの範囲で同
時に制御されたコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の合成を達成した。水へ
の溶解性が低いアルキルベンゼンは、有意な細孔径拡大を示した。また、アルコ
キシシランの加水分解速度低下による粒径拡大の傾向は、アルコール添加の場合
より高いことを示した。従来法と異なり、水に分散したコロイド状メソポーラス
シリカナノ粒子の粒径・細孔径を簡便かつ同時に設計可能であることを示した。 
 第 6章では、メソポーラスシリカナノ粒子形成における界面活性剤の役割 につ
いて述べた。界面活性剤の両親媒性は、シリカ-界面活性剤複合体の形成とともに、
水に対するアルコキシシランの親和性の変化が可能である。本章では、アルコキ
シシランに対する界面活性剤のモル比を高くすることによって、水に分散し、メ
ソ孔を有する小さな粒径のシリカナノ粒子が形成される機構を提案した。高モル
比では、細孔は 4 nm、表面積は 800 m
2
/gに拡大し、平均粒径は約 500 nmから
20 nmまで縮小し、粒子の分散性は向上した。これらの結果から、両親媒性分子
としての界面活性剤はコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の形成において、
細孔の鋳型及び分散剤として機能し、粒子成長を抑える働きがあることを示した。 
 第 7章では、有機トリアルコキシシランのみからなるコロイド状ナノ粒子の作
成法について述べた。本章では、界面活性剤を使用することによって、メチル基
やビニル基、メルカプト基、フェニル基を有する水分散コロイド状ナノ粒子の作
製法を提案した。従来法では単一の有機トリアルコキシシランからナノ粒子を得
ることが困難であったが、本手法では界面活性剤を用いると、有機トリアルコキ
シシランと水溶媒との親和性が高まり、アルコキシシランの加水分解が進み、構
造体形成に寄与することを示している。また、ナノ粒子の縮重合度が 95 %以上と
極めて高いことから、界面活性剤添加による縮重合促進効果も示している。 さら
に、有機トリアルコキシシランのみから粒子を形成していることから、共重合法
やグラフト法では得られない、非常に高い濃度の有機基導入を達成した。 
 第 8章では、以上の研究内容の総括と今後の展望を述べた。本論文では、粒径
及び細孔径が精緻に制御されたコロイド状シリカ系ナノ粒子の汎用性の高い合成
手法を確立した。本論文で得られた知見は、薬物担体や触媒担体としての応用に
適した材料設計に貢献すると共に、ナノ材料合成化学の発展に繋がるものである。 
No.3 
  
Ｎｏ.1 
早稲田大学 博士（工学） 学位申請 研究業績書 
氏 名  山田 紘理    印 
（2017年11月 現在） 
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む） 
◯論文 
 
 
 
 
 
 
◯論文 
 
 
 
 
 
◯論文 
 
 
 
 
◯論文 
 
 
 
◯論文 
 
 
 
 
論文 
 
 
 
 
解説 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
Hironori Yamada, Hiroto Ujie, Chihiro Urata, Eisuke Yamamoto, Yusuke Yamauchi, Kazuyuki 
Kuroda 
“A multifunctional role of trialkylbenzenes for the preparation of aqueous coloidal 
mesostructured/mesoporous silica nanoparticles with controled pore size, particle diameter, and 
morphology” 
Nanoscale, 2015, 7, 19557-19567. 
 
Hironori Yamada, Chihiro Urata, Eisuke Yamamoto, Sayuri Higashitamori, Yusuke Yamauchi, 
Kazuyuki Kuroda 
“Efective Use of Alkoxysilanes with Diferent Hydrolysis Rates for Particle Size Control of 
Aqueous Coloidal Mesostructured and Mesoporous Silica Nanoparticles by the Seed-Growth 
Method” 
ChemNanoMat, 2015, 1, 194-202. 
 
Hironori Yamada, Chihiro Urata, Sayuri Higashitamori, Yuko Aoyama, Yusuke Yamauchi, 
Kazuyuki Kuroda 
“Critical Roles of Cationic Surfactants in the Preparation of Coloidal Mesostructured Silica 
Nanoparticles: Control of Mesostructure, Particle Size, and Dispersion” 
ACS Applied Materials & Interfaces, 2014, 6, 3491-3500. 
 
Hironori Yamada, Chihiro Urata, Hiroto Ujie, Yusuke Yamauchi, Kazuyuki Kuroda 
“Preparation of aqueous coloidal mesostructured and mesoporous silica nanoparticles with 
controled particle size in a very wide range from 20 nm to 700 nm” 
Nanoscale, 2013, 5, 6145-6153. 
 
Hironori Yamada, Chihiro Urata, Yuko Aoyama, Shimon Osada, Yusuke Yamauchi, Kazuyuki 
Kuroda 
“Preparation of Coloidal Mesoporous Silica Nanoparticles with Diferent Diameters and Their 
Unique Degradation Behavior in Static Aqueous Systems” 
Chemistry of Materials, 2012, 24, 1462-1471. 
 
Chihiro Urata, Hironori Yamada, Ryutaro, Wakabayashi, Yuko Aoyama, Shota Hirosawa, Satoshi 
Arai, Shinji Takeoka, Yusuke Yamauchi, Kazuyuki Kuroda 
“Aqueous Coloidal Mesoporous Nanoparticles with Ethenylene-Bridged Silsesquioxane 
Frameworks” 
Journal of the American Chemical Society, 2011, 133, 8102-8105. 
 
黒田一幸, 山田紘理 
メソポーラス構造を有するナノ粒子 
機能材料, 2012, Vol. 32, No. 10, 37-43. 
 
山本瑛祐, 森聖矢, 氏家裕人, 山田紘理, 下嶋敦, 黒田一幸 
単分散コロイド状メソポーラスシリカ粒子の細孔径拡大及びコロイド結晶の作製 
日本化学会第95春季年会, 日本大学, 千葉 (2015/3/27) 
 
氏家裕人, 山田紘理, 浦田千尋, 黒田一幸 
コロイド状メソ構造体シリカナノ粒子の形態制御におけるトリアルキルベンゼンの影響 
日本ゾルゲル学会第11回討論会, 広島大学, 広島 (2013/8/2)  
  
Ｎｏ.2 
早稲田大学 博士（工学） 学位申請 研究業績書 
 
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む） 
講演 
 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
講演 
Sayuri Higashitamori, Hironori Yamada, Kenta Onishi, Hiroto Ujie, Chihiro Urata, Kazuyuki 
Kuroda 
Core-Shel Structured Coloidal Mesoporous Silica Nanoaparticles with Thiol Functionalized 
Core 
8th International Mesostructured Materials Symposium 2013, Awaji Island, Hyogo (2013/5/21) 
 
Hiroto Ujie, Hironori Yamada, Kenta Onishi, Chihiro Urata, Kazuyuki Kuroda 
Increase in Pore Size of Coloidal Mesoporous Silica Nanoparticles with Diameter Less Than 50 
nm 
8th International Mesostructured Materials Symposium 2013, Awaji Island, Hyogo (2013/5/21) 
 
氏家裕人, 山田紘理, 浦田千尋, 黒田一幸 
トリアルキルベンゼンを用いたコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の構造制御 
日本セラミックス協会2013年年会, 東京工業大学, 東京 (2013/3/18) 
 
東田盛さゆり, 山田紘理, 氏家裕人, 北原真樹, 黒田一幸 
有機トリアルコキシシランのみを用いたコロイド状ナノ粒子の作製 
第2回CSJ化学フェスタ2012, 東京工業大学, 東京 (2012/10/15) 
 
氏家裕人, 山田紘理, 浦田千尋, 黒田一幸 
コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の細孔径制御 
第2回CSJ化学フェスタ2012, 東京工業大学, 東京 (2012/10/15) 
 
Kenta Onishi, Shuya Kaneko, Hironori Yamada, Chihiro Urata, Kazuyuki Kuroda 
Control of Particle Size of Coloidal Mesoporous Nanoparticles Composed of Bridged 
Silsesquioxane Frameworks 
International Symposium Functional Materials Based on Silicon-Oxygen Systems, Waseda 
University, Tokyo (2012/9/25) 
 
Hiroto Ujie, Hironori Yamada, Chihiro Urata, Kazuyuki Kuroda 
Increase in Pore Size of Coloidal Mesoporous Silica Nanoparticles 
International Symposium Functional Materials Based on Silicon-Oxygen Systems, Waseda 
University, Tokyo (2012/9/25) 
 
住友慶子, 山田紘理, 黒田一幸 
コロイド状シリカナノ粒子を擬似固定層とした動電クロマトグラフィー 
日本化学会第92春季年会, 慶應大学, 神奈川 (2012/3/26) 
 
大西健太, 金子周矢, 山田紘理, 浦田千尋, 山内悠輔, 黒田一幸 
コロイド状メソポーラスシルセスキオキサンナノ粒子の形成における触媒の影響 
日本化学会第92春季年会, 慶應大学, 神奈川 (2012/3/25) 
 
氏家裕人, 山田紘理, 浦田千尋, 山内悠輔, 黒田一幸 
トリアルキルベンゼン添加によるコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の細孔径拡大
および粒径拡大 
日本化学会第92春季年会, 慶應大学, 神奈川 (2012/3/25) 
  
Ｎｏ.3 
早稲田大学 博士（工学） 学位申請 研究業績書 
 
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む） 
講演 
 
 
講演 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
講演 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
 
講演 
 
 
講演 
東田盛さゆり, 山田紘理, 浦田千尋, 黒田一幸 
メチルトリエトキシシランのみを用いたコロイド状メソ構造ナノ粒子の作製 
日本セラミックス協会2012年年会, 京都大学, 京都 (2012/3/21) 
 
河原一文, 長田師門, 新井貴子, 山田紘理, 黒田一幸 
カゴ型ケイ酸8量体-アルキルトリメチルアンモニウムの複合体の構造と形成条件 
日本セラミックス協会2012年年会, 京都大学, 京都 (2012/3/20) 
 
山田紘理, 浦田千尋, 山内悠輔, 黒田一幸 
有機トリアルコキシシランのみを用いたメソ構造ナノ粒子の作製 
第50回セラミックス基礎科学討論会, 国際ファッションセンター, 東京 (2011/1/12) 
 
浦田千尋, 山田紘理, 青山祐子, 広沢昇太, 新井敏, 武岡真司, 山内悠輔, 黒田一幸 
有機架橋部位を骨格に有するコロイド状メソポーラスナノ粒子の合成とその特性 
第26回ゼオライト研究発表会, タワーホール船堀, 東京 (2010/12/3) 
 
山田紘理, 浦田千尋, 黒田一幸 
Seed-Growth法を用いたコロイド状メソポーラスナノ粒子の設計 
第26回ゼオライト研究発表会, タワーホール船堀, 東京 (2010/12/2) 
 
山田紘理, 青山祐子, 浦田千尋, 広沢昇太, 新井敏, 武岡真司, 山内悠輔, 黒田一幸 
コロイド状メソポーラスナノ粒子の設計と機能評価 
第32回日本バイオマテリアル学会大会, グランドプリンスホテル広島, 広島(2010/11/30) 
 
H. Yamada, Y. Aoyama, C. Urata, K. Kuroda 
Dissolution Behavior of Various Coloidal Silica Nanoparticles in Phosphated Bufered Saline 
International Conference on Nanoscopic Coloid and Surface Science (NCSS 2010) 35th 
Anniversary of Division of Coloid and Surface Chemistry, 幕張メッセ国際会議場, 千葉 
(2010/9/22) 
 
山田紘理, 青山祐子, 浦田千尋, 黒田一幸 
コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子のリン酸緩衝生理食塩水中での分解性 
日本化学会第4回関東支部大会, 筑波大学, 茨城 (2010/8/30) 
 
山田紘理, 青山祐子, 浦田千尋, 黒田一幸 
コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子のリン酸緩衝生理食塩水中での溶解挙動 
日本ゾルゲル学会第8回討論会, 名古屋大学, 愛知 (2010/7/30) 
 
山田紘理, 青山祐子, 浦田千尋, 黒田一幸 
コロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の水中での溶解挙動 
日本化学会第90春季年会, 近畿大学, 兵庫 (2010/3/26) 
 
山田紘理, 浦田千尋, 山内悠輔, 黒田一幸 
リン酸緩衝液中でのコロイド状メソポーラスシリカナノ粒子の溶解性 
ケイ素酸素系化合物を用いた無機材料化学, 早稲田大学, 東京 (2010/3/11)  
(他、共著者として講演7件) 
